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Abstract 



Title amines I (R1-R4 = H, C1-9 alkyl) were prepd. by reaction of 4-nitrohalobenzenes with primary arom. amines in the 
presence of K2C03 and Cu compds. contg. addnl. Rb or Cs compds. or mixts. thereof. Thus, stirring a mixt. of 4-CIC6H4, 
PhNH2, K2C03, CuO, Cs2C03, and xylene 5-6 h at 1 95° gave 87% 4-02NC6H4NHPh. 
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@) Verfahren zur Herstellung von 4-Nitrodlphenylaminen 

Die Titelverbindungen werden aus 4-Nitrohalogenbenzo- 
len f aromatischen Aminen in Gegenwart von Kaliumcarbonat 
und Kupferverbindungen in kurzerZeit und mit hoher Rein- 
heit und Ausbeute dadurch gewonnen, daft man Rubidium- 
Oder Caesiumverbindungen oder Mischungen beider dem 
Reaktionsgemisch zusetzt. 
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(Uj Verfahren zur Herstellung von 4-Nitrodiphenylaminen 
durch Omsetzung von 4-Nitrohalogehbenzolen mit pri- 
maren aromatischen Aminen in Gegenwart von Kalium- 
5 carbonat und Kupf erverbindungen , dadurch gekenn- 

zeichnet, daB man Rubidium- oder Caesiumverbindungen 
Oder Mischungen beider dem Reaktionsgemisch zusetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB die 4-Nitrodiphenylamine der Formel 



10 



R 1 



R 



entspreehen, in der 

12 3 4 
K , R , R und R gleich oder verschieden sind und 
fiir Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 9 Koh- 
lenstoffatomen stehen. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1, -dadurch gekennzeichnet, 
daB man 4-Nitrochlorbenzol mit Anilin zu 4-Nitro- 
diphenylamin umsetzt. 

4- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Rubidium- oder Caesiumverbindungen 
20 die Salze von schwachen organischen oder anor- 

ganischen Sauren einsetzt- 



Le A 22 022 



: . '• . 3246151 

- V? - 

I 

Verfahren nach Anspriichen 1 und 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Caesiumverbindungen ein- 
setzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Rubidium- oder Caesiumverbindungen 
in solchen molaren Mengen, die 0,05 bis 5 g Caesium- 
carbonat entsprechen, und den Kupferkatalysator 
in einer Menge von 0,001 bis 0,1 Mol jeweils be- . 
zogen auf 1 Mol eingesetztes Halogennitrobenzol, 
einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Rubidium- oder Caesiumverbindungen in 
solchen molaren Mengen, die 0,1 bis 1 g Caesiumcar- 
bonat entsprechen, und den Kupferkatalysator in 
einer Menge von 0,01 bis 0,05 Mol, jeweils bezogen 
auf 1 Mol eingesetztes Halogennitrobenzol, einsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Reaktion bei 140 bis 225 °C durchftihrt. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Reaktion bei 180 bis 210 °C durchftihrt. 

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das bei der Reaktion entstehende Wasser 
unter Zuhilfenahme eines Schleppmittels durch 
Destination entfernt. 
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 50 90 Leverkusen, Bayerwerk 

Zentralbereich 

Patente, Marken und Lizenzen Jo/ABc 1 0. 12, 82 



Verfahren. zur Herstellung von 4-Nitrodiphen y l< 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von 4-Nitrodiphenylaminen durch Umsetzung von 4-Nitroha- 
logenbenzolen mit primaren aromatischen Aminen in Gegen- 
wart von Kaliumcarbonat und Kupferverbindungen. 

Die Umsetzung von Halogennitrobenzolen mit aromati- 
schen Aminen ist bereits seit langem bekannt. So 1st 

von IT, TV" 5 bekamit ' ° mSetZ ^ * ^~ 

von Alkalxcarbonaten und Kupferverbindungen als Kataly- 
satoren durchzuf uhren . 

AuBerdem ist bekannt, daB die auBerordentlich lang- 
sam verlaufende Reaktion besohleunigt werden kann, 
wenn Kaliumcarbonat eingesetzt und das Reaktions- 
wasser durch azeotrope Destination entfernt wird 
GemaB Beispiel 1 der US-PS 2 927 943 wurde unter 
dxesen Bedingungen in 21 stunden Reaktionszeit maBig 
reines 4-Nitrodiphenylamin in einer Ausbeute von 
73 % der Theorie erhalten. Aus der US-PS 4 155 936 
ist weiterhin bekannt, daB bei der Umsetzung von 
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Halogennitrobenzolen mit primaren aromatischen Aminen 
zu dem Nachteil langer Reaktionszeiten die Verunrei- 
nigung der Nitrodiphenylamine infolge Bildung nicht 
unerheblicher Mengen an Teeren und Nebenprodukten 
5 kommt, wie die Bildung von Nitrobenzol infolge reduk- 
tiver Enthalogenierung (vgl. US-PS 3 313 854, Spalte 
3, Zeilen 64,65) . 

Um diese Nachteile zu vejrmeiden, wurden dem Reaktions- 
gemisch polare Losungsmittel als Cokatalysatoren zuge- 
10 setzt. Allerdings sind auch die bislang eingesetzten 
polaren LSsungsmittel durchweg mit Nachteilen verbun- 
den. So ist das Dimethylformamid, das gemaB der US-PS 
3 055 940 eingesetzt wird, bei den Umsetzungsbedin- 
gungen fliichtig und bildet schwer abtrennbare Neben- 

15 produkte. Hexamethyl-phosphorsauretriamid, gemaB der 
US-PS 3 055 940 und Formanilid gemaB der US-PS 
3 313 854 eingesetzt, besitzen in katalytischen Men- 
gen in Gegenwart von Kupferverbindungen nur unbe- 
friedigend beschleunigende Eigenschaften. Dimethyl- 

20 sulfoxid, Acetaniiid sowie Salicylanilid, die gemaB 
der US-PS 3 277 175, der DE-AS 1 518 307 und der 
DE-AS 1 117 594 eingesetzt werden, ergeben ebenfalls 
nur geringe Effekte. Dies trifft auch fur den Einsatz 
von N-Methylpyrrolidon gema8 DE-OS 2 633 811 Oder 

25 £-Caprolactam gemaB JP 56/022 751 zu. 

Auch der in der US-PS 4 155 936 beschriebene Zusatz 
von Polyethern ist mit Nachteilen verbunden. Je nach 
Aufarbeitungsweise verbleiben namlich die Zusatz- 
stoffe im Endprodukt oder im Abwasser. 
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in der DS-PS 3 121 736 wird als weitere MSglichkeit 
zur Verminderung des Teeranfalls der Zusatz von Amino- 
carbonsauren, von Alkyldiaminopolycarbonsauren und ihren 
Salzen, von Disalicylaldiaminoalkanen , von o-Hydroxyben- 
5 zalaminophenolen, von Polyphosphaten , Carboxymethyl-mer- 
captobernsteinsaure oder Schiff-Basen von Salicylalde- 
hyden empfohlen. 

Aus dem Einsatz dieser Stof fe resultieren Problem bei 
der Aufarbeitung. 

10 Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von 4-Nitro- 
diphenylaminen der Forme 1 (I) 



r 1 3 



R 2 R 

in der 

1234 
R , R r R und R gleich oder verschieden sind und f tfr 

Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 9 Koh- 

lenstoffatomen stehen, 

15 durch Omsetzung von Halogennitrobenzolen der Formel (II) 

X 



B ^"^""a 2 (id 

N °2 



in der 
x 



^ fttr^Chlor oder Brom steht und in der 
R und R die obengenannte Bedeutung besitzen, 
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mit primaren aromatischen Aminen der Forme 1 (III) 




(III) , 



in der 
3 4 

R und R die obengenannte Bedeutung besitzen, 

5 in Gegenwart von Kaliumcarbonat und Kupferverbindungen 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Rubi- 
dium- oder Caesiumverbindungen Oder Mischungen beider 
zusetzt. 



Als Alky Ire ste der Formel (I) kommen bevorzugt solche mit 
10 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in Frage. 

Vorzugsweise wird das Verfahren zur Herstellung von 4-Ni- * 
trodiphenylamin aus 4-Nitrochlorbenzol und Anilin einge- 
setzt. 

Als Beispiele fur die im erf indungsgemSBen Verfahren 
15 verwendbaren Kupferkatalysatoren seien Kupfer- (I) -jo- 
did, Kupfer-(I)-chlorid, Kupfer- (II) -chlor id, Kupfer- 

(I) -bromid, Kupfer- ( II ) -bromid, Kupfer- (I) -cyanid, 
Kupfer- ( I ) -oxid , Kupfer- (II) -oxid, Kupfer- (II) -carbo- 
nat, basisches Kupfer- (II) -carbonat, Kupfer- (II) -sul- 

20 fat, Kupfer- ( II )-nitrat, Kupfer- (II) -formiat, Kupfer- 

(II) -ace tat und organische und anorganische Kooordi- 
nationsverbindungen von ein- oder zweiwertigem Kupfer 
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gsnannt. Bevorsugt warden sauerstoffhaltige Kupferver- 
bzndungen, wie Kupf er- ,H, - oxla , Kupf er - -cLonlt 
baszsches Ku P f,r-<II)-carbonat Oder Knpfer- x.-o^ ' 
azngesetzt, wobei der Kupferkatalysator in einer Mange 
5 von 0,00, Ms 0,,, bevorzugt 0,0, Ms 0.05 Mol pro ^ 
eingesetztes Balogennitrobenzo! eingesetzt „ird Dle 
Knpfarkata ly sat or en xonnen sowohl einzein als au=„ „ 
Genzsch sntereinander eingesetzt werden. 

Ms Halogennitrobenzole temman beispielsweise 4-Nitro- 
,0 oMorbenzoz. 4-KUrobro.toenzol, 4-Nitro-2- m ethyl-=„ lor - 
banzol and 4-Nitro-3- n athy 1 -cn 1 orbanzol in Frage. 

Als prizfire arozatischa tonzzan Z am Baispial Snilin 
o-Toluidin, m-rolaidin, P -Toluidin. 4-Ethylanilin, 4- 

,5 TT~\ 4-Is°Propylanilin, 3 , 5 - Dlns tnylanUin md 
15 ^/4-Dimethylanilin in Prage. 

SelMtverstandiich fcannen dia arczatischan to ine aueb 
zn For* von GeMsehen, insbasondera Isoaerengemisehen 
ezngasatzt werden. Pro Mol HalogennitrobenJ werden 
» allge*ezne„ etwa , bis 6 ^ be t 
!0 Mol, besonders 1,7 bis 2 5 Koi a. 

aingasatzt. ' * aro " atl -^-' *"ins 

Ms Hobidium- odar Caesiuaverbindungen tom en .... dia 
Cblorzda, Bromide, lodida, Sulfate, Oxide, Hydroxide 
Carbonata, Hydrogancarbonata , Formate, acetate p^ 

u27l C " ™ PhOSPiate to ^sonlare 
aadooh dze Salze von schwachen organischan Oder anor! 
ganzsohan Sauren, beispielsweise dia Carbonata, A cl- 



Le A 22 022 



-0 - 



3246151 



tate, Formiate und Cyanide. Die Caesiumverbindungen sind 
bevorzugt. Die eingesetzten Salze konnen im Reaktionsge- 
faB aus den Hydroxiden und den entsprechenden SSuren 
Oder geeigneten Saurederivaten gebildet werden. 

Die Rubidium- und Caesiumverbindungen werden pro Mol 
Halogennitrobenzol in solchen molaren Mengen zugesetzt, 
die 0,05 bis 5 g, vorzugsweise 0,1 bis 1 g Caesiumcar- 
bonat entsprechen. 

Kaliuracarbonat kann in aquivalenter Menge oder im tfber- 
schufi bis zur 1,5-fachen aquivalenten Menge eingesetzt 
werden . 

Das wahrend der Reaktion entstehende Wasser wird vorteil- 
hafterweise aus dem Reaktionsgemisch unter Zuhilfenahme 
eines Schleppmittels durch Destination entfernt. Als 
Schleppmittel kommen z.B. Xylol, Toluol, Benzol, Chlor- 
benzol, Chlortoluol, Anilin und/oder Toluidin in Frage, 
vorzugsweise Xylol oder Toluol. 

Das erf indungsgemafie Verfahren kann, falls gewiinscht, 
in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln , z.B. inerten or- 
ganischen Kohlenwasserstof f en, beispielsweise in Gegen- 
wart von Xylol, durchgefiihrt werden. Weiterhin konnen 
die aromatischen primaren Amine selbst als Losungs- 
mittel eingesetzt werden. 

Die Reakt ions temper a tur en des erf indungsgemSfien Ver- 
fahrens konnen in weiten Bereichen schwanken. Im all- 
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gemeinen betragen sie 140 hi* ijco n 

bis 210-C. vorzugsweise 180 



Die Durchruhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
kann nach ublichen Methoden kontinuierlich oder dis- 
5 kontinuierlich erfolgen. 

Die Anfarbeitung des Reaktionsge m lsches kann ebenfaUs 
nach verschiedenen Vartanten erfolgen. Die 1. Reaktions- 
geausch bef indlichen Salze lessen sich bei erhohter Tem- 
peratur auf physikalische »eise dure Zentrifngieren Oder 
10 I ! 1Sren abtrannen - Na <* »«*« it warns* Xylol und 
Trocknen .erbleibt ein hellgreuer PUlvriger Feststoff. 
Aus dem Filtrat Konnen nieht-ungesetztes Halogennltroben- 
zol und prices arorcatisches Amin -it Wasserdampf ausge- 
trreben warden, wobei die Nitrodiphenylamine zvsneist als 
,5 Grenulat anf alien. Fine andere Moglichkeit besteht da- 
rin da8 men das Filtrat im Vakumn teilweise destilliert 
und das Produkt dann is, Hackstand erhalt Oder dsB „an 
die 4-Hitrodiphenyla.nine weitestgehend durch Kristalli- 
sation abtrennt und/oder das man das Piltrat mit einen, 
20 Fallungsmittel, z.B. Xylol, versetzt. Die 4-Nitrodiphenyl- 
s^e fallen dabei in bochreiner For* an und konnen so 
direkt weiterverarbeitet werden. 

Der Kupferkatalysator kann aehrfach verwendet werden 
Gegebenenfalls wird iha zur Erhaltung . der vollen Akt vitMt 
25 «- ger^gere als die ursprunglich eiugesetzte Kataly- 

2 TIT 6 ^ £riS ° her **" «- Ausschleusen 

von Xebenprodukten „ird is, Bedarfsfall eine TeilNenge 
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der anfallenden Mutter lauge abgetrennt. Das Reaktionsge- 
misch kann auch zur Entfernung der Salze vorzugsweise 
bei einer erhdhten Temperatur (85 bis 95°C) mit der zum 
Losen der Salze notwendigen Menge Wasser ausgeriihrt wer- 
den. Nach Phasentrennung wird die organische Schicht 
weiter aufgearbeitet, beispielsweise durch Wasserdampf de- 
stination oder durch Strippen der Bestandteile., die 
leichter fluchtig sind als das 4-Nitrodiphenylamin. 

Nach dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen 4-Nitro- 
diphenylaraine in Ausbeuten von iiber 85 % und hohen Rein- 
heiten bei kurzen Reaktionszeiten hergestellt werden. 
Die Bildung von Nebenprodukten findet bei dem erf in- 
dungsgemaBen Verfahren nur im geringen AusmaB statt. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
4-Nitrodiphenylamine kQnnen leicht nach bekannten Ver- 
fahren zu Aminodiphenylarainen reduziert werden und 
sind als solche wertvolle Zwischenprodukte fur die 
Herstellung von beispielsweise Farbstoffen oder Sta- 
bilisatoren fiir Kautschuk (vgl. US-PS 3 163 616). 
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Beispiel 1 



In einem 2 1-Dreihalskolben mit.Riihrer und Destillations- 
aufsatz mit Wasserabscheider werden bei einer Riihrge- 
schwindigkeit von 400 Upm 1 Mol 4-Chlornitrobenzol, 1,9 
Mol Anilin, 1,25 Mol trockenes Kaliumcarbonat, 1/42 Mol 
Kupfer(II)-oxid, 1/950 Mol trockenes Caesiumcarbonat und 
1/10 Mol Xylol vorgelegt. 

Das Reaktionsgemisch wird unter Riihren auf 195 °c erhitzt. 
Man halt den Kolbeninhalt solange bei dieser Temperatur, 
bis 10 bis 10,5 ml Wasser abgeschieden sind und bestimmt 
an einer Probe f lussigkeitschromatographisch den 4-Chlor- 
nitrobenzolgehalt. Liegt dieser unter 1,5 % der Urspriing- 
lichen Menge, wird die Reaktion durch Abkiihlen abgebrochen; 
andernfalls fortgesetzt, bis dieser Wert erreicht ist. 
Die Gesamtdauer der Reaktion betragt 5 bis 6 Stunden. 

Bei 100°C werden 50 ml Wasser zugegeben und die fliichtigen 
Bestandteile mit Wasserdampf abgetrieben. Die waBrige 
Phase des Kolbeninhaltes wird abgetrennt, die organische 
Phase erstarrt beim Abkiihlen. Man erhalt 216 g einer 
graugriinen kornigen Substanz, die nach flussigkeitschro- 
matographischer Analyse 86 Gew.-% 4-Nitrodiphenylamin 
enthalt, entsprechend einer 87 %-igen Ausbeute bezogen 
auf 4 -Chlornitrobenzol . 
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Beispiel 2 

Beispiel 1 wird mit der finderung, daB anstelle des 
Caesiuracarbonats 1/93.0 Mol Caesiumcyanid eingesetzt wird, 
wiederholt.' 

Man erhalt 4-Nitordiphenylamin in 88 f 7 %-iger Ausbeute, 
bezogen auf eingesetztes 4-Chlornitrobenzol. 

Beispiel 3 

Man fuhrt Beispiel 1 mit 1 , 95 Mol Anilin, 1,3 Mol Kalium- 
carbonat, 1/45 Mol Kupfer (II) -oxid, 1/850 Mol Caesium- 
acetat, 1/20 Mol Wasser und 1/12 Mol Xylol, ansonsten 
aber unverandert durch und treibt etwa 11 ml Wasser ab. 
Die Ausbeute an 4-Nitrodiphenylamin betr^gt, bezogen 
auf 4-Nitrochlorbenzol, 89,2 %. 
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